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Abstract of EP0743317 

Metallocene cpds. of formula R<5>nCp<1>Cp<2>M<1>R<1>R<2> (I) are new. which Cp<1> Cp<2> = 
opt. substd. cyclopentadienyl; n = 0 or 1; R<5> = bridging gp.; M<1> = Gp. 'Vb. Vb or VIb metalL R<^^^^^^^ 
R<2> = H or 1-40C carbon-contg. gp. At least one of the Cp gps. is substd. with at least one 3-30C cyclic 
gp contg. at least one ring-heteroatom or with a 2-30C condensed-ring system contg at least one nng- 
heteroatom. Also claimed is (1) a catalyst component contg. cpd(s). (I) and cocatalyst s); and (2) a 
process for the prodn. of polyolefins by polymerisation of olefins in presence of a catalyst contg. (I) and 
cocatalyst(s).. 
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(54) Metallocene mit einem heterocydischen Ring und Kataiysatoren, die sie enthaiten 

(57) Die vortiegende Erf indung betrifft eine Metallo- 
cenverbindung der Formel I 

R5„Cp^Cp2MiR^R2 (I) 

worin Op** und Cp^ unabhdngtg voneinander gleich oder 
verschieden sind und eine unsubstituierte oder substi- 
tuierte Cydopentadienylgruppe bedeuten. n « Null oder 
1 ist. R^ eine Verbruckung ist. M'' ein Metal! der Gruppe 
IVb, Vb Oder VIb des Perlodensystems der Elemente 
ist. R^ und R^ gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder eine Ci-C4o-I<ohlenstoffhaltlge 
Gruppe bedeuten, dadurch gekennzeichnet, daB min- 
destens eine der beiden Gruppen Cp** und Cp^ eine 
sulDStituierte Gyclopentadienylgruppe ist. welche min- 
destens einen cyclischen Gs-Cso-Kohtenstoffhaltigen 
Rest tragi, der mirKJestens ein Heteroatom im Ring ent- 
hait, Oder ein anelliertes Gg-Cao-kohlenstoffhaltiges 
Ringsystem trdgt. welches mindestens ein Heteroatom 
im Ring enthait 

Die Metallocenverbindung kann als Katalysator- 
komponente fOr die Olefinpolymertsation eingesetzt 
werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erflndung bezieht sich aul eine Metallocerrverbindung mit speziellen Cydopentadienylderivaten 
als Uganden. die vorteilhaft als Katalysatorkomponente bei der Herstellung von Polyolefinen verwendet warden kann. 
5 Polyolefine besitzen Bedeutung fOr die Herstellung von Folien. Flatten oder Gro6hohtkOrpem Oder Fbrmteilen, wie 

beispietsweise Rohren. 

Aus der Literatur 1st die Herstellung von Polyolefinen mit lOslichen Metallocenverbindungen in Kbmbination mit Alu- 
minoxanen oder anderen Cokatalysatoren. die aufgrund Ihrer Lewis-Actditdt das neutrale Metatlooen in ein Kation Qber- 
fuhren und stabilisieren kOnnen, bekannt. 
10 LOsliche Metallocenverbindungen auf der Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirKondialkyl bzw. dihalogenid in Kbmbi- 
nation mit oligomeren Aluminoxanen kOnnen Ethylen mit guter und Propylen mit mSBIger Aktivitat polymerisieren. Man 
erhait Polyethylen mit enger Molmassenverteilung und mittlerer Molmasse. Das auf diese Weise hergestellte Polypro- 
pylen ist ataktisch und hat eine sehr niedrige Molmasse. 

Die Herstellung von isotaWischem Polypropylen gelingt mit Hilfe des Ethylenbis(4,5,6.7-tetrahydro-1-indenyl)zirko- 
15 niumdichlorids zusammen mit einem Aluminoxan in einer Suspensionspolymerisation (vgl. EP 185 918). Das Polymer 
besftzt eine enge Molmassenverteilung. 

Es wurde auch eine spezielle Voraktivierungsmethodedes Metallocens mit einem Aluminoxan vorgeschlagen, wel- 
Che zu einer beachtlichen Steigerung der Aktivitat des Katalysatorsystems und zu einer deutlichen Verbesserung der 
Kornmorphologie des Polymeren fOhrt (EP 0 302 424) 
20 Welterhin sind Katalysatoren auf der Basis von Ethylenbisindenylhafniumdichlorid und Ethy!enbis{4,5,6,7-tetrahy- 
dro-1-indenyl)hafniumdichlorid und Methylaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspolymerisation hOhermo- 
lekulare Polypropylene hergestellt werden kOnnen (vgl. J. Am. Chem. Soc. (1987). Ifla 6544). 

Welterhin sind Metallocene bekannt. die durch eine Brucke fixierte aromatische n-Uganden haben, die in 2-Stel- 
lung (EP 0 485 822) oder in 2- und 4-Stellung (EP 0 530 647) Substituenten tragen. 
25 Es bestand daher die Aufgabe ein neuartiges Katalysatorsystem zu f inden, das sich zur Herstellung von Polyolefi- 
nen eignet. 

UberraschendenAreise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelOst wird durch Metallocene mit speziellen 
Cyck)pentadienyk:lerivaten als Ugandan. 

Mindestens ein Ligand der erf indungsgemSBen Metallocene ist ein Cyclopentadienykierivat, welches mindestens 
30 ein Heteroatom als Bestandteil eines an die Cyclopentadienylgruppe (z.B. Methylcyclopentadienyl. Indenyl. 2-Methyl- 
Indenyl oder Fluorenyl) substituierten oder annellierten Ringsystems enthait. 

Die vorliegende Erf indung betrifft somit eine Metallocenverbindung der Formel I 

R^nCp^Cp^M^R^R^ (1) 

35 

worin Cp** und Cp^ unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind und eine unsubstituierte oder substituierte 
Cyclopentadienylgruppe bedeuten. 

n = Null Oder 1 ist. R® eine Verbruckung ist. M^ ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems der Ele- 
mente ist, R"" und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine C«|-C4o-kohlenstoffhaltige 

40 Gruppe bedeuten, dadurch gekennzeichnet daB mindestens eine der beiden Gruppen Cp^ und Cp^ eine substituierte 
Cyclopentadienylgruppe ist, welche mindestens einen cyclischen Ca-Cao-kohlenstoffhaltigen Rest tragt. der minde- 
stens ein Heteroatom im Ring enthait, oder welche ein anelliertes Ca-Cao-kohlenstoffhaltiges Ringsystem tragt, wel- 
ches mindestens ein Heteroatom im Ring enthait. 

Unter dem Begriff Heteroatom werden samtliche Elemente des Periodensystems der Elemente verstanden mit 

45 Ausnahme von Kohlenstoff (C) und Wasserstoff (H). Bevorzugte Heteroatome sind Sauerstoff (O). Stickstoff (N). Phos- 
phor (P), Sllizium (Si) und Schwefel (S), welche Reste tragen kOnnen, die nicht Bestandteil des Rings sind, z.B. Sauer- 
stoff (falls das Heteroatom ungleich Sauerstoff ist) oder kohlenwasserstoffhaltige Ci-C4o-Reste, wie Ci-Cio-Alkyl oder 
C6-Ci4-Aryl. 

Bei der erfindungsgemdBen Metallocenverbindung der Formel I ist M^ ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des 
so Periodensystems der Elemente, beispielsweise Titan, Zirkonium. Hafnium. Vanadium, Niob. Tantal, Chrom, MolytxJan 
Oder Wolfram, vorzugsweise ein Metall der Gruppe IVb wie Zirkonium. Hafnium und Titan ist 

Die Reste R^ und R^ sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine CrC4o-kohlenstoffhal- 
tige Gruppe. wie eine CrCio-. vorzugsweise CrCa-Alkylgruppe, eine CrCio-. vorzugsweise Ci-Ca-Alkoxygruppe, 
eine C6-C14-. vorzugsweise Ce-C^o-Arylgruppe, eine Cs-Ciq-. vorzugsweise Ce-Ce-Aryloxygruppe. eine Ca-Cfo-. vor- 
55 zugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise Cy-C^o-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C7- 
Cii-Alkylarylgruppe, eine C8-C40-. vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgruppe. eine OH-Gruppe. ein Halogenatom. vor- 
zugsweise Chlor Oder eine NB^2'^^^PP^* worin R^ gleich oder verschieden eine C^-CiQ-Alkyl- vorzugsweise C1-C4- 
Alkylgruppe oder eine Cs-C^-, vorzugsweise Ce-Arylgruppe bedeuten. 
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Wenn n = Null ist, handelt es sich um ein unverbrucktes Metallocen. welches keine VerbrOckung aufwetst. Wenn 
n = 1 ist, ist das Metallocen verbrOckt. 

ist eine Verbnuickung, vorzugsweise 



r8 r8 r8 R8r8 r8 r8 r8 r8 r8r8r8 

I II II I , I U I ■ II I 

-M2- , -m2-m2. , -C-C- , -O-M^-O- , -C- , -0-M2- . -c-m2. . -c-c-c- , 

r9 r9 r9 rSr^ r9 r9 r9 r9 r449 



=BR®. =AIR®. -Ge-. -0-, -S-, =SO, =S02, =NR®, =CO. =PR® Oder =P(0)R®, , wobei jedes R® und jedes R^ unabhdngig 
von anderen und R^ gleich Oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C1-C10-. vorzugs- 
weise Ci-C4-Alkylgruppe. insbesondere Methylgruppe, eine CrCio-Fluoralkyl-, vorzugsweise CFa-Gruppe. eine Ce- 
C14-, vorzugsweise Ce-Cio-Arylgruppe. eine Cg-Cio-Fluoraryl-. vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe. eine CrCio*. 
vorzugsweise CrC4-Aikoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C2-C10-, vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe. 
eine C7-C40-, vorzugsweise Cy-Cio-Arylalkylgruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgruppe oder eine 
07-040*. vorzugsweise 07-Oi2-Alkylarylgruppe bedeuten. oder R® und R® jeweils mit den sie verbindenden Atomen 
einen oder mehrere Ringe bilden. ist Siltzium, Gernnanium oder Zinn, vorzugsweise Silizium oder Germanium. 

Beispiele fOr substituierte Oyclopentadienylgruppen sind: 
Methylcyclopentadienyl, Methyl-tert.-butylcydopentadienyl, tert.-Butylcyclopentadienyl. Iso-Propylcydopentadienyi, 
Dimethylcyclopentadienyl, Dimethylcyclopentadienyl, Trimethylethylcyclopentadienyl. 5-Pheny1cydopentadienyI, 
Diphenylcyclopentadienyl, Indenyl, 2-Methylindenyl, 2-Ethylindonyl. 3-methylindenyl, 3-tert. -Butyl irxlenyl, 3-Trimethylsi- 
lylindenyl. 2-Methyl-4-phenylindenyl, 2-Ethyl-4-phenylindenyl. 2-Methyl-4-naphthylindenynI, 2-Methyl-4-iso-propyl-inde- 
hyl. Benzoindenyl. 2-Methyl-4.5-benzoindenyl. 2-Methyl-a-acenaphthindenyl. 2-Methyl-4.6-di-iso-propylindenyt, 
Fluorenyl, 4-Methytf luorenyl oder 2,7-Di-tert.-butylfluorenyl. 

Mindestens eine der substituierten oder unsubstituierten Oydopentadienylgruppen trdgt, mindestens einen cycli- 
schen O3-C30-. vorzugsweise O4-O20-. insbesondere Os-Oio-kohlenstoffhaftigen Rest, der mindestens ein Heteroatom 
im Ring enthait. oder tragt ein anelliertes O2-C30-. vorzugsweise O3-O20-. insbesondere 04-Oio-kohlenstoffhaltiges 
Ringsystem. welches mirxiestens ein Heteroatom im Ring enthait. Bei der Bestimmung der der Kohlenstoffatomanzahl 
des aneltierten heteroatomhaltigen C2-03o-kohlenstoffhaltigen Ringsystems werden die Ringkohlenstoffatome der 
Oyclopentadienylgruppe nicht mitgezdhK. So weist z.B. der anellierte heteroatomhaltige Ring von 4,5-(2-azo- 
benzo)indenyl drei Ringkohlenstoffatome auf. Der cyclische Os-Oso-kohlenstoffhaltige Rest und das anellierte C2-O30- 
kohlenstoffhaltige Ringsystem kOnnen gesdttigt oder ungesattigt (z.B. aromatisch) sein und enthatten als Heteroatome 
im Ring bevorzugt O, N. P Oder S. die audi Reste tragen kOnnen, die nicht Bestandteil des Rings sind. Beispiele fur 
solche Reste sind Sauerstoff (wenn das Heteroatom ungleich Sauerstoff ist) oder Reste R**^, welche eine Oi-040-koh- 
lenstoffhaltige Gruppe bedeuten, wie eine Oi-Oio*. vorzugsweise C^-Os-Alkylgruppe. eine O-i-Oiq-. vorzugsweise O^- 
Ca-Alkoxygruppe, eine O6-O14-, vorzugsweise Ce-C-jo-Arylgruppe, eine Og-Oio-. vorzugsweise Oe-Og-Aryloxygruppe. 
eine C2-O10-. vorzugsweise 02-04-Alkenylgruppe. eine 07-040-, vorzugsweise 07-Oio-Arylalkylgruppe, eine O7-O40-, 
vorzugsweise 07-Oii-Alkylarylgruppe, eine C8-C40-. vorzugsweise 08'0i2'Arylalkenylgruppe. ein Halogenatom. vor- 
zugsweise Ohlor Oder eine NRVo^uppe. worin R® eine O^-Oio-. vorzugsweise Oi-04-AIkytgruppe oder eine C6-C14-, 
vorzugsweise Oe-Arylgruppe bedeuten. Beispiele fur substituierte Ringheteroatome sind 
>NR^^, >PR^^ >P(0)R^^ >SO Oder >S02 
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Bevorzugte Metatlocenverbindungen der Formel (I) haben die Formel 11 



R'" 



p12 J / \ 

R'Mr')„ .m'r'r^ 



1 3 ' 




. worin 

2s ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder VIb des Periodensystems der Elemente ist, 

und gleich cxJer verschieden sind und ein Wasserstcffatom Oder eine Ci-C4o-kohlenwasserstDffhaltige Gruppe 
bedeuten, 

die Reste R^ und R^' gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstcffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkyl- 
gruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-Ci4-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, einen NRV. -SR^-, -OSiR^a-, - 
30 SiR^3- Oder -PRV^est bedeuten, worin R^ ein Halogenatom. eine Ci-Cio-AIkytgruppe oder eine C6-Ci4-Arylgruppe 
ist. 

R^ und R"^* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-CiQ-Alkylgruppe. die 
halogeniert sein kann. eine C6-Ci4-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, einen NRV. -SR^-, -OSiR^a-. -SiR^a- oder 
-PR^2-Rest bedeuten. worin R^ ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine C6-Ci4-Arylgruppe ist, 
35 n s Null Oder 1 ist. 

R^ eine VerbrOckung bedeutet. vorzugsweise 



j,8 r8 r8 rSrS rB rS r8 r8 r8r8r8 

r9 r9 r9 r^ r^ r^ r44^ 



=BR® =AIR®, -Ge-. -0-. -S-. =SO. =S02. =NRS, =CO, =PR® oder =P(0)R® ist, wobei jedes R® und jedes R^ unabhSngig 
von anderen R® und R^ gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, oder eine CrC4o-koh- 
lenstoffhaltige Gruppe wie eine CrCio-Alkyl-. eine Ci-Cio-F'uoralkyl-. eine Ci-Cio-Alkaxy-. eine C6-Ci4-Aryl-. eine Ce- 
50 Cio-Fluoraryl-. eine Ce-CiQ-Aryloxy-, eine C2-Cio-Alkenyl-, eine C7-C4o-Arylalkyt-, eine C7-C4o-Alkylaryl- oder eine Cg- 
C4o*Arylalkenylgruppe bedeuten, oder R® und R^ jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe 
bilden. 

Silizium. Germanium oder Zinn ist und 
R^°, R'^\ R"*^. R''^ R''°\ R"'''', R''^'und R''^* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder ein CrC4o-koh- 
55 lenstoffhaltiger Rest sind wie eine CrCio-AlkyI-, eine Ci-Cio-Fluoraikyl-. eine CrCio-Alkoxy-, eine Cs-Cao-Aryl-, eine 
Ce-Cio'Pluoraryl-, eine Cg-Cio-Aryloxy-. eine C2-Cio-Alkenyl-. eine C7-C4o-Arylalkyl-, eine C7-C4o-Alkylaryl- oder eine 
C8-C4o-Arylalkenylgruppe, oder zwei oder mehr der Reste R''° R^\ R^^, R^^, R^*^*, R^^'. R^^' und R^^' zusammen eiri 
anelliertes C4-C3o-Ringsystem bilden. wobei mindestens einer der Reste R^°. R^\ R^^, R^^. R^°'. R"*^', R"*^' und R^^' 
einen cyclischen Ca-Cao-kohlenstoffhaltigen Rest bedeutet. der mindestens ein Heteroatom im Ring enthait. oder zwei 
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Oder mehr der Reste R'*^ R^\ R^^. R^^. R^°\ R^^\ R^^ und R^^" zusammen ein anelliertes C2-C3o-tohlenstofffhaltiges 
Ringsystem bikJen. welches mindestens ein Heteroatom im Ring enthSlt. 

Unter dem Begriff Heteroatom werden samtllche Elemente des Periodensystems der Elemente verstanden mit 
Ausnahme von Kohlenstoff (C) und Wasserstoff (H). Bevorzugte Heteroatortie sind Sauerstoff (O), StickstoH (N). Phos- 
5 phor (P). Silizium (Si) und Schwefel (S). welche Reste tragen kOrinen, die nicht Bestandteil des Rings sind. z.B. Sauer- 
stoff {falls das Heteroatom ungleich Sauerstoff ist) oder kohlenwasserstoffhaltige CrC4o-Reste, wie Ci-Cio-Alkyl oder 
C6-Ci4-Aryl. 

Bei der erf indungsgemSSen Metallocenverbindung der Formel II ist W ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des 
Periodensystems der Elemente, beispielsvveise Titan, Zirkonium. Hafnium, Vanadium. Niob. Tantal. Chrom, Molybddn 

10 Oder Wolfram, vorzugsweise ein Metad der Gruppe IVb wie Zirkonium, Hafnium und Titan ist. 

Die Reste R^ und sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom. eine Ci-C4o-kohlenstoffhal- 
tige Gruppe. wie eine C1-C10-. vorzugsweise CrCa-Alkylgruppe, eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-Ca-Alkoxygruppe, 
eine C6-C14-, vorzugsweise Ce-Cio-Arylgruppe. eine Ce-Cio-. vqrzugsweise Ce-Cg-Aryloxygruppe. eine C2-C10-. vor- 
zugsweise C2-C4-Alkenylgruppe. eine C7-C40-. vorzugsweise Cy-CiQ-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C7- 

15 Cii-Alkylarylgruppe. eine C8-C40-. vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgruppe. eine OH-Gruppe, ein Halogenatom, vor- 
zugsweise Chlor Oder eine NRVG'^uPP©. worin R^ gleich oder verschieden eine CrCio-AlkyI- vorzugsweise CrC4- 
Alkylgruppe oder eine C6-C14-. vorzugsweise Ce-Arytgruppe bedeuten. 

Die Reste R^ und R^' sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. bevor- 
zugt Fluor, Chlor oder Brom, eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe. die halogeniert sein kann. eine C6-C14-. 

20 vorzugsweise Ce-Cio-Arylgruppe. die halogeniert sein kann, einen -NR^2'« -SR^-. -OSIRV. -SiR^a- oder -PR V Rest, 
wobei R^ ein Halogenatom. vorzugsweise Chlor, oder eine Ci-C^o-. vorzugsweise CrC4-Alkylgruppe oder eine Ce- 
C14-, vorzugsweise Ce-Cio-Arylgruppe Ist. 

Die Reste R^ und R^ sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, bevor- 
zugt Fluor. Chlor oder Brom. eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe. die halogeniert sein kann, eine C6-C14-. 

25 vorzugsweise Ce-Cio-Arylgruppe. einen -NR^2% -SR^-. -OSiR^a-. -SiR^a- oder -PRVRest, wobei R^ ein Halogenatom. 
vorzugsweise Chlor, oder eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe oder eine C6-Cn4-, vorzugsweise Cs-C^q- 
Arylgruppe sein ist. 

Wenn n = Null ist. handelt es sich um ein unverbrOcktes Metallocen, welches keine Verbruckung R^ aufweist Wenn 
n ^ 1 ist, ist das Metallocen verbruckt. 
30 R^ ist eine VerbrQckung, vorzugsweise 

p8 r8 r8 pBrB r8 p8 pt8 p8 r8r8r8 

'2 ' 2 ' 2 ' ' '2 ' '2 '2 ' ' ' 

r9 r9 r9 r9r9 r9 r9 r9 ^ r9 f^^f^Sf^B 

40 

^BR®. =:AIR®. -Ge-, -0-. -S-. =SO, =S02. =NR®, =CO, := PR® oder = P(0)R®. . wobei jedes R® und jedes P? unabhftngig 
von anderen R® und R^ gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C1-C10-. vorzugs- 
weise Ci-C4-Alkylgruppe. insbesondere Methylgruppe, eine CrCio-Fluoralkyl-. vorzugsweise CFg-Gruppe, eine Ce- 

45 C14-, vorzugsweise Cg-Cio-Arylgruppe. eine Ce-Cio-Fluoraryl-, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine Ci-Cio-. 
vorzugsweise Ci-C4-AlkQxygruppe. insbesondere f^ethoxygruppe. eine C2-C10-. vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, 
eine C7-C40-, vorzugsweise CyCio-Arylalkylgruppe. eine C8-C40-. vorzugsweise Ce-Cia-Arylalkenylgruppe oder eine 
C7-C40-, vorzugsweise C7-Ci2-Alkylarylgruppe bedeuten. oder R® und R^ jeweils mit den sie verbindenden Atomen 
einen oder mehrere Ringe bilden. ist Silizium, Germanium oder Zinn. vorzugsweise Silizium oder Germanium. 

50 Mindestens einer der Reste R^^. R^\ R^^. R^^. R^°\ R^^'. R^^. R^^' ist ein cycltscher Cg-Cso-, vorzugsweise C4- 
C20-. insbesondere Cg-Cio-kohlenstoffhaltiger Rest, der mindestens ein Heteroatom im Ring enthait, oder zwei oder 
mehr der Reste R^°. R^\ R^^. R^^. R^°*. R^^'. R^^'. R^^ bilden zusammen ein anelliertes C2-C30-. vorzugsweise C3- 
C20-. insbesondere C4-Cio-kohlenstoffhaltiges Ringsystem. welches mindestens ein Heteroatom im Ring enthait. Bei 
der Bestimmung der der Kohlenstoffatomanzahl des anellierten heteroatomhaltigen C2-C3o-kohlenstoffhaltigen Ringsy- 

55 stems werden die Ringkohlenstoffatome der Cyclopentadienylgruppe nicht mitgezShlt. So weist z.B. der anellierte hete- 
roatomhaltige Ring von 4.5-(2-azobenzo)indenyl drei Ringkohlenstoffatome auf. Der cyclische C3-C30- 
kohlenstoffhaltige Rest und das anellierte C2-C30- Ringsystem kannen gesattigt oder ungesattigt {z.B. aromatisch) sein 
und enthalten als Heteroatome im Ring bevorzugt O. N. P oder S. die auch Reste tragen kGnnen. die nicht Bestandteil 
des Rings sind. Beispiele fur solche Reste sind Sauerstoff (wenn das Heteroatom ungleich Sauerstoff ist) oder Reste 
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R^"*, welche eine Ci-C4o-kohlenstotfhaltige Gruppe bedeuten. wie eine Ci-C^o-. vorzugsweise Ci-Ca-Alkylgruppe. eine 
CrCio". vorzugsweise Ci-Ca-Alkoxygruppe, eine C6-Ci4-. vorzugsweise Ce-Cio-Arytgruppe, eine Ce-Cio*. vorzugs- 
weise Ce-Cs-Aryloxygruppe, eine C2-C10-. vorzugsweise 02*04- Aikenylgruppe. eine C7-C40-. vorzugsweise C7-C10- 
Arylalkylgruppe, eine O7-O40-. vorzugsweise Oy-On-Alkylarylgruppe. eine O8-O40-, vorzugsweise 08-Ci2-Arylalkenyl- 
5 gruppe, ein Halogenatom, vorzugsweise Ohior oder eine NR®2"G''uppe bedeuten. worin eine C-i-C-io". vorzugsweise 
Ci-C4-Alkylgruppe Oder C6-C14-. vorzugsweise Cg-Arylgruppe bedeuten. Beispiele fur substituierte Ringheteroatome 
sind 

>NR^^, >PR^^. >P(0)R^'^. >SO Oder >S02 

Fur Verbindungen der Formel 11 gilt bevorzugt, daB 
10 ZIrkonium oder IHafnium ist, 

die Reste R^ und R^ gleich oder verschleden, bevorzugt gleich sind und eine CrC4-Alkylgrijppe, eine NR^2-G''"PPe. 
worin R® einen Ci-04-Alkylrest bedeutet oder ein Halogenatom bedeuten, 

die Reste R^ und R^' gleich oder verschleden. bevorzugt gleich sind, und eine 0i-C4-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl 
Oder Isobutyl oder eine Ce-CiQ-Arylgruppe, wie Phenyl bedeuten. 
IS die Reste R^ und R'^' gleich sind und ein Wasserstoffatom bedeuten. 
r5 

III I 
-M^- , -C-C- Oder -C- , 

Is lsl^B 1,9 

25 

bedeutet. wobei Silizium oder Germanium ist und R® und R® gleich oder verschleden, bevorzugt gleich sind, und 

eine Ci-C4-Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl oder Isobutyl oder eine Oe-CiQ-Arylgruppe. wie Phenyl ist. 

R**^ und R""^ gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und einen gesSttigten oder ungesAttigten cydischen 

03-030% vorzugsweise 04-02o-kohlenstoffhaltigen Rest bedeuten. der im Ring mindestens ein Heteroatom wie O. N 
30 Oder S enthait. welches Reste R**"* wie eine Oi-04-Alkylgruppe tragen kann. 

R''\ R^2^ Rir r12* gigjch Oder verschieden sind, bevorzugt R"*^ gleich R^""' und R^^ gleich R^^' vv^g. 

serstoffatom, einen O^-Oio-kohlenstoffhaltlgen Rest wie Oi-04-Alkyl oder Og-OiQ-Aryl. Oder einen gesSttigten oder 

ungesattigten cydischen 03-020-kohlenstoffhaltigen Rest bedeuten mit mindestens einem Heteroatom im Ring wie O, 

N Oder S. welches Reste R^^ wie eine OrC4-Alkylgruppe tragen kann. 
35 Oder mindestens zwei der Reste R''^, R^"" und R^^ bzw. R'*^'. R""*"* und R"*^" zusammen ein anelliertes C2-02o-R"n9sy- 

stem bilden. welches mindestens ein Heteroatom im Ring enthdtt, 

und R"'^ gleich R""^' ist und ein Wasserstoffatom bedeutet. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I. bei denen M'' Zirkonium ist. 

R^ und r2 gleich sind und OhIor bedeuten, die Reste R^ und R^' gleich sind und eine Oi-C4-Alkylgruppe oder eine Oe- 
40 Oio-Arylgruppe bedeuten, R^ und R"*' fOr Wasserstoff stehen, 

R^fOr 

R^ R^S 
R» R^^ 

50 

steht. wobei M^ Silizium bedeutet, und R® und R® gleich oder verschieden sind und fOr eine Ci-C4-Alkylgruppe Oder 
eine Oe-Oio-Arylgruppe stehen. 

die Reste R^° und R^^" sind gleich und ein gesdttiger oder ungesattigter cyclischer 04-09-kohlenstoffhaltiger Rest mit 
mindestens einem Heteroatom im Ring wie S, N. P, O sind. 
55 Beispiele fur besonders bevorzugte Reste R^ und R^' sind: Methyl, Ethyl. iso-Propyl. iso-Butyl, Butyl und Phenyl. 

Beispiele fur besonders bevorzugte cyclische Os-CsQ-kohlenstoffhaltige Reste sind l-Furanyl, 1-Furfuryl, 2-N- 
Methyl-indolyl. 4-PyridyI, 2-Pyridyl, 8-Ohinolyl. 3-Ohinolyl, 5-Pyrimidyl. 

Beispiele fOr Verbindungen der Formel I sind: 
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Dimethylsnandiylbis(2-methyl-4-<2-pyridyl)irxJenyl)zirc»nium dichloride 
DimethylsilandiyIbis(2-ethyl-4-(2-pyridyI)indenyl)2irconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-n43utyl-4-(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dlmethylsilandiylbis(2-i-propyl-4-(2-pyridybindenyl)zirconium dichloride 
DimethylsilandiyIbis(2-phenyl-4-(2-pyridyl)irTdenyl)zirconium dichloride 
DimethylsilarKliylbis(2-trimethylsilyl-4-(2-pyrldyl)inderiyl)zirconium dichloride 
Methylphenylsllandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)indenyi)zirconium dichloride 
Dipheriylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)indenyl)2irconium dichloride 
1 .2-Ethandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)indenyI)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)-7-methyl-indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(2-pyridyi)-7-rnethyl-irdenyl)zirconiu^ dichloride 
Dimethylsllandiylbis(2-n4)ulyl-4-(2-pyridyl)-7-methyl-irKJenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-i-propyl-4-(2-pyridyl)-7-methyl-indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-phenyl-4-(2-pyridyl)-7-methyl-irKJenyl)zircoriiumdichl^ 
Dimethylsilandiylbis(2-trimethylsilyl-4-(2i3yridyO-7-me4hyl-indeny02irconium dichloride 
Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)-7-nTethyl-irKleriyl)zirc^^ dichloride 
Diphenylsilandiylbis(2-methyM-(2rRyridyl)^7-m^ 
Cl,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyin^^ 

DirnethylsilaKdiylbis(2-methyl4^2-pyridyl)-6-i-pro^^^ dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(2-pyridyl)-6-i-prQpyl-indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-n45utyl-4-(2-pyridyl)-6-i-propyl-indenyl)zirconiurn 
Dimethylsilandiylbis(2-i-propyl-4-(2-pyridyl)-6-ii)ropyl-ind^ 
DimethylsiIandiyIbis(2-phenyl-4-(2-pyridyl)-6-i-propyl-indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsllandiylbis(2-trimethylsilyl-4-(2-pyridyl)-6-iiDropyi-indenyl)zirconi^ dichloride 
Methylpheriylsilandiylbis(2-methyM-(2-pyridyl)-6-ii3ropyl-indenyl)2irconium dichloride 
Diphenylsilaridiylbis(2-rnethyI-4-(2-pyridyl)-6-i-profyl-indenyl)zirconiurn dichloride 
1,2-Etharidiylbis(2-niethyl-4-(2-pyridyl)-6-i-propyl-irideriyOzirconium dichloride 

DimethylsiIandiylbis(2-methyl-4,6-bis(2-pyridyl)indenyI)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4.6-bis(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-n43utyl-4.6-bis(2-pyridyl)inderiyl)zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-i-propyM,6-bis(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-phenyl-4.6-bis(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilaridiylbis(2-trimethylsilyl-4.6-bis(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 
MethylphenylsiIandiy!bis(2-rnethyl-4.6-bis(2-pyridyl)indenyf)zirconium dichloride 
Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,6-bis(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 
1 .2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-bis(2-pyridyl)indenyi)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)ziroonium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-ri4xjtyl-4-(3-chinolyl)inderTyOzirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-i-propyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-phenyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilardiylbis(2-trimethylsilyl-4-(3-chinolyl)ir)denyl)zirconium dichloride 
MelhylphenyIsilandiylbis(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)2irconium dichloride 
1 .2-Ethandiylbis(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-i-propyl-4-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-phenyl-4-(8>chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-trimethylsilyl-4-(8-chinolyI)indenyl)zirconium dichloride 
Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
1 .2-EthandiyIbis(2-methyl-4-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilaridiylbis(2-rnethyl-4,5-(2-azabenzo)irideriyl)zirconium dichloride 
DimethylsiIandiyIbis(2-ethyl-4.5-(2-azabenzo)indenyl)2irconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4,5-(2-azaben20)indenyl)zirconium dichloride 
Dlmethylsilandiylbis(2-i-propyl-4.5-(2-azabenzo)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-phenyl-4,5-(2-azaben20)indenyl)zirconium dichloride 
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Dimethylsilandiylbis(2-trimethylsilyi-4,5-(2-a2abenzo)indenyOzlrconium dichloride 

MethylphenyisiiandiyiDis(2-methyi-4,5-(2-azadenzo)indenyl)zira)niumdic^ 

Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4.5-(2-azabenzo)indenyl)zirconium dichloride 

1 .2-Ethandiylbis(2-methyl-4.5-{2-azabenzo)indenyl)zirconium dichloride 
5 Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-pyridyl)indenyl)zirconlum dichloride 

Dimethylsllandiylbis(2-ethyl-4,5-(4i>yridyl)irxlenyl)zirc^ 

DirnethylsiIandiylbls(2-n-butyl-4.5-(4-pyridyl)irderiyl)zircoriiumdicW 

Dimethylsilandiylbls(2-i-propyM,5-(4-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 

DimethylsiIarKliylbis(2-phenyl-4,5-(4-pyridyl)inderi^)zircoriium dichloride 
10 Dimethylsilandiylbis(2-trirnethylsilyl-4.5-(4-pyridyl)irxlenyl)zirconiumdich 

Methylpheriylsilandiiibls(2-methyl-4.5-(4-pyridyOiridenyl)zirconium dichloride 

Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-(4-pyridyi)indenyl)zirconium dichloride 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-(4-pyridyl)indenyl)zirconiuin dichloride 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(5-pyrimidyl)indenyl)zirconium dichloride 
75 Dirnemylsilaridiylbis(2-ethyl-4.5-(5i)yrimidyOindenyOzircorii^ 

Dimethylsilaridiylbis(2Hi43Utyl-4.5-(5-pyrirnidyOirideriyl)zircorii dichloride 

Dimethylsilandiylbis(2-i-propyl-4,5-(5-pyrinriidyl)inderiyi)zirconium dichloride 

Diniethylsilandiylbis(2i3henyl-4,5-(5-pyrimidyOirKieriyl)zircoriiurTi dichloride 

Dlmethylsilandiylbis(2-trimethylsllyl-4,5-(5-pyrimidyl)indenyl)zirconium dichloride 
20 Methylphenylsilandiylbis(2-rnethyM.5-(5-pyrimidyl)irKieriyl)zircoriium 

Diphe/iylsilaridiylbis{2-methyl-4«5-(5rpyrimidyl)inderiyOzirooniurn dichloride 

1 .2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-(5-pyrimidyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-furanyl)indenyl)zirconium dichloride 

DimethylsilandiyIbis(2-ethyl-4,5-(2-furanyI)indenyl)zirconium dichloride 
25 Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4,5-{2-furanyl)irKJenyl)zircoriiurndich^ 

Dimethylsilandiylbis(2H-propyI-4,5-(2-furanyI)indenyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiylbis(2iDhenyl-4,5-(2-furariyl)indenyl)zirconium dichloride 

DimethylsilandiyIbis(2-trimethylsilyi-4,5-(2-furanyl)indenyl)zirconium dichloride 

Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4.5-(2-furanyl)indenyl)zirconium dichloride 
30 Diphenyisilaridiylbis(2-methyl-4.5-(2-furariyl)irKlenyl)zirconiurn dichloride 

1 ,2*Ethandiylbis(2-methyl-4,5'(2-furanyl)indenyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-fufuryl)indenyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiyl(2-rnethyl-4.5-(2-fufuryi)indenyl)(2-methyl-4-(2-pyridyl)irxjenyl)zircoriiu dichloride 

Dimethylsilandiylbis(2-nHDutyl-4.5-(2-fufuryl)indenyI)zirconium dichloride 
35 Dimethylsilandiylbis(2-i-propyl-4.6-(2-fufuryl)irKJenyl)zircoriium dichloride 

Dirnethylsiiandiylbis(2-pheriyl-4,5-(2-fufuryOindenyl)zirconiumdi 

DimethylsilandiyIbis(2-trimethylsilyi-4,5-(2-fufuryl)indenyl)zirconium dichloride 

MethylphenylsiIandiylbis(2-rnethyl-4,5-(2-fufuryl)inderiyl)zirconiurn dichloride 

DiphenylS!laridiylbis(2-methyl-4.5-(2-fufuryl)indenyl)zircoriium dichloride 
40 1 ,2-Ethandiyl(2-methyl-4.5-(2-fufiJfyO«KJenyO<2-niethyl-4-(2-luranyl)irden^^ dichloride 
Bis(2-methyl-4-(2-pyridyl)indenyf)zirconium dichloride 

Dimethylsllandiylbis(4-(2-pyridyI)indenyl)zirconium dichloride 

(2-i-propyl-4-(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 

(2-phenyl-4-(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 
45 (2-trimethylsilyl-4-(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 

Methylphenylsllandiylbis(4-(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 

Diphenylsilandiylbis(4-(2-pyridyl)indenyl)zirconium dichloride 

1 ,2-Ethandiylbis{4-(2-pyridyl)lndenyl)zirconium dichloride 

Bis(2-methyl-4-{2-pyridyl)-7-methyl-indenyl)zirconium dichloride 
50 Dimethylsrlaridtylbis(4-(2-pyridyl)-7-rnethyl-lrKlenyl)zircoriium dichloride 

(2-i-propyl-4*(2-pyridyI)-7-rriethyl-indenyl)zirconium dichloride 

(2-phenyl-4-(2-pyridyl)-7-methyl-indenyi)zirconium dichloride 

(2-trimethylsilyl-4-(2-pyridyl)-7-methyl-irxJenyl)zirconlum dichloride 

Methylphenylsilandiylbis(4-(2-pyridyl)-7MTieth>1-irderiyl)zircon dichloride 
55 Diphenylsilandiylbis(4-(2-pyridyI)-7-methyl-lrxJenyl)ziroonium dichloride 

1 ,2-Ethandiy!bis(4-(2-pyridyl)-7-methyl-indeny1)zirconium dichloride 

Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)-6-i-propyl-indenyl)hafnium dichloride 

Dimethylsilandiylbis(4-(2-pyridyl)-6-i-propyl-irxjenyl)hafnium dichloride 

Dimethylsilandiylbis(2-ri4)utyl-4-(2i3yridyO-6-ii3ropyl-irKJ dichloride 
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Bis(2-i-propyl-4-(2-pyridyl)-6-i-propylHndenyl)hafnium dicWoride 
DimethylsilandiyIbis(2-phenyl-4-(2-pyridyl)-6-i-propyl-irKJenyl)hafn dichlorlde 
Dlmethylsllandiylbis(2-trimethylsilyi-4H2i3yrkJyI)-6-ii3r<p dichlorlde 
Methylphenylsllandiylbls(2-methyl-4-(2-pyrkJyl)-6-ii3rofyl-indeny^ dichlorlde 
Dlphenylsilandiylbis(2-rnethyl-4-(2-pyridyO-6-i-propyl-indenyl)hafnium dichlorlde 
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)-6-i-propyl-indenyI)hafnium dichlorlde 

Dimethylsllandiyl(indenyl)(2-methyl-4-(3<:hinolyl)irxJenyl)zirconium dichlorlde 
Dimethylsllandiyl(irdenyl)(2-ethyl-4-(3KJhinolyl)irKjenyl)zircoriium dichlorlde 
Dimethylsilandlyl(lndenyl)(2-n-lxJtyl-4-(3-chindyl)irxjenyl)2irconlum dichlorlde 
DirnethylsiIarKdiyl(indenyl)(2-ii3rppyl-4-(3-chinolyl)irKJenyl)zirconiumdichlo^^ 
Dimethylsilandiyl(indenyl)(2iDhenyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirconiumd^ 
Dimethylsllandlyl(lrKJenyl)(2-trimethylsllyl-4-(3-chlrK)lyl)in^ dichlorlde 
Methylphenylsilandiyl{indenyl)(2-methyM-(3-chindyl)irxlenyl)zirooniumd^^^ 
Diphenylsilandiyl{rndenyt)(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)2lroonium dichlorlde 
1,2-Ethandiyl(indenyl)(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-indenyl)(2-methyl-4-(8-chinolyl)lridenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiyl{2-methyl-indenyl)(2-ethyl-4-(8K:hinolyOlndenyOzlrco™ 
Dirnethylsilandiyl(2-methyl-indenyl)(2-n-butyi-4-(8-chinolyl)indenyl)2ircon 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-indenyl)(2-iiDropyl-4-(8-chlnolyl)indeny»)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-lndenyl>(2-phenyl-4-(8K;hlnolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsllandiyl(2-niethyl-indenyl)(2-triniethy!silyl-4-(8-chinolyl)indenyl) dichloride 
Methylphenylsilandiyl(2-methyl-lndenyl)(2-methyl-4-(8-chinolyl)lrKJenyl)zlrc^ dichlorlde 
Diphenylsilandiyl(2-methyl-indenyi)(2-methyl-4-(8K;hinolyl)indenyl)zirconium dichlorlde 
1 .2-Ethandiyl(2-methyl-indenyl)(2-methyl-4-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 

Bis(2-methyl-4.5-(2-a2abenzo)rndenyl)zirconium dichlorlde 
Dimethylsilandiylbis(4.5'(2-azabenzo)lndenyl)zlrconlum dichlorlde 
Dlmethylsilandiylbls(2-n-butyl-4.5-(2-azabenzo)lridenyl)hafriium dichloride 
Bis(2-i-propyl-4,5-(2-azabenzo)indenyI)zirconium dichloride 
Bis{2-phenyl-4.5-(2-azaben20)indenyl)zirconium dichloride 
Bls(2-trlmethylsilyt-4.5'(2-azabenzo)indenyl)zirconium dichloride 
Methylphenyl5ilandiyibis(4.5-(2-azabenzo)lixlenyl)zirconium dichloride 
Diphenylsilandiylbls(4.5-(2-azabenzo)indenyl)zirconlum dichloride 
1 ,2-Ethandiylbis(4,5-(2-azabenzo)indenyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiyl(2-rnethyl-4-phenyl-lndenyl)(2-methyl-4-(4iDyridyl)indenyl)zircon dichlorlde 
Dlrnethylsilandiyl(2-rnethyl-4-phenyl-jndenyl)(2-ethyl-4,5-(4i3yridyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dirnethylsllandiyl(2-rnethyl-4iDhenyl-indenyl)(2-n-butyl-4,5-(4-pyridyl)ir^ dichloride 
Dlrnethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-iiDropyl-4,5-(4-pyridyl)lrt dichlorlde 
Dlmethylsilandiyl(2-niethyl-4iDhenyl-indenyl)(2-phenyl-4.5-(4-pyridyl)inden^^^ dichloride 
Dimethylsilandiyl(2-m€thyl-4i3henyl-indenyl)(2-triniethylsilyl-4,5-(4-pyrkJyl)^ dichloride 
Methylphenylsilandiyl(2-methyl-4-pheny1-irdenyl)(2-nriethyl-4,5-(4-pyridyl)indenyO dichloride 
Diphenylsilandiyl(2-rnethyl-4-phenyl-lndenyl)(2-rnethyl-4.5-(4-pyridyI)indenyl)zirconi dichloride 
1,2-Ethandiyl(2-methyl-4iDhenyl-indenyl)(2-rnethyl-4,5-(4-pyridyOindenyl)zlrconlum dichloride 

Dimethylsilandiyl(cyclopentadienyl)(2-methyl-4-(5-pyrimidyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiyl{cyclopentadienyl)(2-ethyl-4,5-(5-pyrimidyl)indenyt)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiyl(cyclopentadienyl)(2-n-butyl-4.5-(5i3yriniidyl)irxjenyl)zirconium dichloride 
DirnethyIsilandiyl{cyclopentadienyl)(2-i-propyl-4,5-(5iDyrirnidyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dirnethylsilandiyl(cyclopentadienyl)(2-phenyl-4,5-(5-pyrinriidyl)indenyl)zirconiurn dichloride 
Dirnethylsilandiyl(cyclopentadienyl)(2-triniethylsilyl-4,5-(5i3yrimidyt)indenyl)zirc^^ dichloride 
Methylphenylsilandiyl(cyclopentadienyl)(2-methyl-4.5-(5-pyrimidyl)indenyl)zirconium dichloride 
Diphenylsilandiyl(cyclopemadienyl)(2-methyl-4.5-(5-pyrlmidyl)indenyl)2irconiurn dichloride 
1,2-Ethandiyl(cyclopentadienyl)(2-methyl-4.5-(5-pyrirnidyl)indenyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4.5-ben20indenyl)(2-rnethyl-4-(2-furanyl)indenyl)zirconium dichloride 
DimethylsilandiyI(2-methyl-4,5-benzoindenyl)(2-ethyi-4.5-(2-furanyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4.5-benzoindenyl)(2-nH3Utyl-4.5-(2-furanyl)indenyl)^ dichloride 
DimethylsilarKJiyl(2-metryl-4.5-benzoindenyl)(2-i-propyl-4,5-(2-furanyO 

Dimethylsilandiyl{2-methyl-4,5-ben2oindenyl)(2-phen)^-4,5-{2-furanyl)in dichloride 
Dimethylsilandiyl(2-rnethyl-4,5-benzoindenyl)(2-trimethylsilyl-4.5-(2-furanyl)indenyl)zircori dichloride 
Methylphenylsllandiyl(2-methyl-4,5-benzoirKJenyl)(2-methyl-4,5-(2-furanyl)ir^ dichloride 
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Diphenylsilandiyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl){2-methy!-4.5-(2-furanyOindenyl^^ dichloride 

I ,c-^M icii iVJijf iicii 1/ i^wii ivici I lou ijri--T,w*-yfc.-iMisii •/•/fc.n wwi • • •'mw 

Dimethytsilandiyl(2-methyl-4iDhenyl-lndenyl)(2-methyl-4-(2-fufuryl)irxj dichloride 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4i3henyl-lndenyl)(2-ethyl-4,5-{2-fufuryl)inden^ dichloride 

5 Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-n-butyl-4,5-(2-fufuryl)irKlery^ 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-4i5henyl-indenyl)(2-iiDropyl-4,5-(2-fufuryl)i^ dichloride 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-phenyl-4,5-(2-fufuryl)indenyl)zirOT 
Dimethylsilandlyl(2-methyl-4i3henyl-indenyl)(2-trimethylsilyl-4.5-(2-fufuryl)in^ dichloride 
Methy^phefly^s^^andiyl{2-methy^-4^^her^yl-irKlenyl)(2-m dichloride 

10 Diphenylsilaridiyl(2-methyl-4-phenyl-irdenyl)(2-rnethyl-4,5-(2-fufuryOirxieny02ircon^ 

1,2-Ethandiyl(2-methyl-4-pheriyl-indenyl)(2-rnethyl-4,5-(2-fufuryl)indenyJ)zircorii dichloride 

Dimethylsilarxiiyl(methylcycloperitadienyl)(2-rnethyl-4,64Dis(2i3yridyi)indenyl)2irOT^ dichloride 
DirnethylsilarKJiyl(methylcydopentadienyl)(2-ethyl-4,64>is(2-pyridyl)irt dichloride 
Dirnethylsilandiyl(methylcydopentadienyl)(2Hi-butyl-4,6-bis(2-pyrid^^ dichloride 

IS DimethylsilarKjiyl(rnethylcydopentadlenyl)(2H-propyl-4.6-bis(2-pyridyi)indenyl)zircoriiumd 

Dirnethylsilandiyl(methylcydopentadienyl)(2i3henyl-4.643is(2-pyridyi)indenyl)zirconiunri dichloride 
Dimethylsilandiyl(methylcydopentadieriyl)(2-trimethylsilyl-4,6-bi^^^ dichloride 
Methylpheriylsilaridiyl(methylcyclopentadlenyl)(2-methyl-4,6-bls(2-pyrfdyl)i dichloride 
Diphenylstlandiyl(niethylcyclopentadienyl)(2-methyl-4,6-bis(2-pyridyl)irKlenyl)zirOT dicNoride 

20 l,2-Ethandiyl(nriethylcyclopentadienyl)(2-methyl-4,643is(2-pyridyl)indenyOzirconium 
Dimethy1silaridiyl(fluorenyl)(2-niethyl-4-(3K:hinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
DimethylsilarKliyl(fluorenyl)(2-ethyl-4-(3-chinolyl)inderiyl)zirconiiff^ 
Dimethylsilandiyl(fluorenyl)(2-n-butyl-4-(3-chirK)lyi)irKJenyl)zirconi dichloride 
DirnethylsilamJiyl(fluorenyl)(2-ii3ropyl-4-(3-chinoly1)irdenyl)zirconiu dichloride 

25 Dimethylsilandiyl(fluorenyl)(2-phenyl-4-(3-chinolyl)iridenyl)zirconium dichloride 

Dirnethylsi!andiyl(fluorenyl)(2-trirnethylsilyl-4-(3KJhinolyl)indenyl)zircoriiurn dichloride 
Methylpheriylsilandiyl(fluorenyl)(2-methyl-4-{3-chinolyl)iridenyl)2irconium dichloride 
Diphenylsilandiyl(fluorenyl)(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyt)zirconium dichloride 
1,2-Ethandiyl(fluorenyl)(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 

30 Dimethylsilandiylbis(2-methyl-6-(8-chlndyl)indenyl)zirconium dichloride 
DimethylsilandiyIbis(2-ethyl-6-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dirnethylsilandiylbis(2-n-butyl-6-(8-chinolyl)indenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-i-propyl-6-(8-chiriolyOinderiyl) zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(2-phenyl-6-(8-chinolyl)indenyi)zirconium dichloride 

35 Dirnethylsilandiylbis(2-trimethylsilyI-6'(8-chiriolyl)irKlenyl)zirconiumdichlor'd 
Methylphenylsilandi>ibis(2-methyl-6-(8-chinolyl)irKJer)yl)zirconiurri dichloride 
Diphenylsilandiyibis(2-rnethyl-6-(8-chinolyl)indenyl)zircoriiunridichlorid 
1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl*6-(8-chinolyl)irKlenyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiyl(methylcyclopentadienyl)(2-methyI-4.5-(2-a2abenzo)indenyl)zirconium dichloride 

40 DuneJhylsilandiyymethylcydQpentadienyl)(2-ethyl-4,5-(2'a2abenzo)indenyl)zirco^ dichloride 
Dimethylsilandiyl(methylcydopentadlenyl)(2-n4Dutyl-4,5-(2-a2abenzo)irKJenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiyl(methylcydopentadienyl)(2-i-propyM,5-(2-azabenzo)inden^^^ dichloride 
Dimethylsilandiyl(methylcycloperrtadienyl)(2i3heriyl-4,5-(2-azabenzo)indenyl)^^ dichloride 
Dirnethylsilandiyl(methylcyclopentadienyl)(2-trimethylsilyl-4.5-(2-azabenzo)in^ dichloride 

45 Methylphenylsilandiyl(methylcyclopentadienyl)(2-methyl-4,5-(2-a2abenzo)indenyl)zirconiur^ 

Diphenylsilandiyl(methylcyclopentadienyl)(2-rnethyl-4,5-(2-a2abenzo)indenyl)2irooriium dichloride 
1,2-Ethandiyl(methylcyclopentadienyl)(2-memyl-4,5-(2-azabenzo)irKlenyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis((4-pyridyl)cyclopentadienyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(ethyl-(4-pyridyl)cyclopentadienyl)zirconium dichloride 

50 Dimethylsilandiy!bis(n-butyl-(4-pyridyl)cydopentadienyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(i-propyl-(4-pyridyl)cydopentadienyl)zirconium dichloride 
Dimethylsilandiylbis(phenyl-(4-pyridyl)cydopentadienyl)zirconium dichloride 
Dirnethylsilandiylbis(trimethylsflyl-(4-pyridyl)cydopentadieny1)zirconium dichloride 
Methylphenylsilandiylbis(methyl-(4-pyridyl)cydopentadienyl)zirconium dichloride 

55 Diphenylsilandiylbis((4-pyridyl)cyclopentadienyl)zirconium dichloride 
1 .2-Ethandiylbis((4-pyridyl)cyclopentadienyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilandiyl(cyclopentadienyl)(4-(5-pyrimidyl)cydopentadienyl)zirconium dichloride 
(cyctopentadienyl)((5-pyrimidyi)cyclopentadienyl)zirconium dichloride 

Dimethylsilaridiyl(methylcydopentadienyl)(n4)utyl-(5-pyrimidyl)cyclopentadieriy^ dichloride 
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Die Herstellung der Metallocene der Forme) I erfolgt nach literaturbekannten Verlahren (Chem. Lett, 1991, 11, S. 
2047 ff). 

Verbruckte Metaiiocene der Formel II kOnnen z.B. nach folgendem Reaktionsschema hergesteilt werden: 
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Die Benzylhalogenidderivate der Formel A sind im Handel erhaitlich Oder kOnnen nach literaturbekannten Metho- 
30 den hergestellt werden. 

Die Umsetzung zu den Verbindungen der Formel B erlolgt durch Reaktion mit substituierten Malonsftureestern 
unter basischen Bedingungen, wie beispielswelse in ethanolischen LOsungen von Natriumethanolat 

Die Verbindungen der Formel B werden mit Alkali hydroxiden wie Kaliumhydroxid Oder Natriumhydroxid verseift und 
durch Behandein der entstandenen DicarbonsSuren mit WSrme zu den Verbindungen der Formel C decarboxyliert. 
36 Der RIngschluB zu den entsprechenden Indanonen der Formel D erfolgt durch Umsetzung mit Chlorierungs- 
reagentien wie beispielswelse SOCI2 zu den entsprechenden Sdurechloriden und anschlieBender Cydisierung mit 
einem Friedel-Crafts-Kalalysator in einem inerten Solvent wie z.B. AICI3 Oder Polyphosphorsdure in Methylenchlorkl 
Oder CSg. 

Die Umsetzung zu den Indenderivaten der Formel E erfolgt durch Reduktion mit einem hydridubertragenden Rea- 

40 genz, wie beispielswelse Natriumborhydrid Oder Lithiumaluminiumhydrid Oder Wasserstofff und einem entsprechenden 
Katal'ysator in einem inerten LOsungsm'rttel wie beispielsweise Diethylether oder Tetrahydrofuran zu den entsprechen- 
den Alkoholen und Dehydratisierung der Alkohole unter sauren Bedingungen. wie beispielsaweise p-Toluolsulfonsdure 
Oder einer wSssrigen MineralsSure oder durch Umsetzung mit wasserentziehenden Substanzen wie MagnesiumsuKat, 
wassertreiem KupfersuHat oder Molekularsiebe. 

45 Die Herstellung der Ligandsysteme der Formel G und die Umsetzung zu den verbruckten chiralen Metallocenen 
der Formel H sowie die Isolierung der gewunschten racemischen Form ist im Prinzip bekanni Hierzu wind das Inden- 
derivat der Formel E mit einer starken Base wie beispielsweise Butyllithium oder Kaliumhydrid in einem inerten 
LCsungsmittel deprotoniert und mit einem Reagenz der Formel F zu dem Ligandsystem der Formel G umgesetzt. Die- 
ses wird anschlieBend mit zwei Aquivalenten einer starken Base wie beispielsweise Butyllithium Oder Kaliumhydrid in 

50 einem inerten Ldsungsmittel deprotoniert und mit dem entsprechenden Metalltetrahalogenid wie beispielsweise Zirko- 
niumtetrachlorid in einem geeigneten LGsemittel umgesetzt. Geeignete LOsemittel sind aliphatische Oder aromatische 
L6semittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, etherische LGsemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder 
Diethylether oder halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Methylenchlorid oder halogenierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. Die Trennung der racemischen und der meso-Form erfolgt 

55 durch Extraktion oder Umkristallisation mit geeigneten Ldsemitteln. 

Metallocene der Formel I kann auch durch die direkte Umsetzung des Ligandsystems der Formel G mit einem Rea- 
genz der Formel M\NR^2)4 erfolgen, wobei es mOglich ist die Bildung der racemischen und der meso-Form zu beein- 
flussen (Organometallisc, 1995, 14, 5-7). 
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Die Derivatisierung zu den Metallocenen der Formel II kann beispielsweise durch Umsetzung mit Alkylierungsmit- 
teln wie Methyllithium erfolgen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation min- 
destens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysators, welcher mindestens eine Melallocenverbindung und minde- 
stens einen Cokatalysator enthait, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I, 
bevorzugt der Formel II. ist Unter dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie auch eine Copolyme- 
risation verstanden. 

Bevorzugt werden define der Formel R®-CH = CH-R*^ homo- Oder copolymerisiert, worin R® und R** gleich Oder 
verschleden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondre 1 bis 
1 0 C-Atome. bedeuten, oder R® und R^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bikJen. 
Beispiele fur solche define sind 1 -define wie Ethylen, Propylen. 1-Buten, l-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten oder 
1-Octen, Styrol. Diene wie 1.3-Butadien oder 1»4-Hexadien und cyclische define wie Nort>ornen, Tetracyclododecen, 
Norbornadien oder Vinyl nortx)rn en. Bevorzugt werden in dem erfindungsgemSSen Verfahren Ethylen oder Propylen 
homopolymerisiert, oder Ethylen mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 3 bis 20 C-Alomen, wie Propylen, und/oder 
einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen. wie 1 ,4-Butadien, copolymerisiert. Beispiele solcher Copolymere 
sind Ethylen/Propylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1 ,4-Hexadien-Copolymere. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 250**C. besonders bevorzugt 50 bis 200**C, 
durchgefuhrt. Der Druck betrSgt bevorzugt 0.5 bis 2000 bar. besonders bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in L6sung. in Masse. Suspension oder in der Gasphase. kont'nuierlich oder diskontinuier- 
lich. ein- oder mehrstuf ig durchgefuhrt werden. Eine bevorzugte AusfOhrungsform ist die Gasphasenpolymerisation. 

Bevorzugt enthait der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator eine Metallocenverbindung 
der Formel I. Es kOnnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Metallocenverbindungen der Formel I, oder Mischun- 
gen von Metallocenverbindungen der Formel I mit anderen Metallocenen, Halbsandwichverbindungen eingesetzt wer- 
den, z.B. zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder muttimodaler Molmassenverteilung. 

Die chiralen Metallocene der Formel I werden bevorzugt als Racemat eingesetzt. Venwendet werden kann aber 
auch das reine Enantiomere in der (+)- oder (-)-Form. Mit den reinen Enantiomeren ist ein optisch aktives Polymer her- 
stellbar. Abgetrennt werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das 
Metallatom) in diesen Verbindungen wegen der Spiegelsymmetrie am Zentral metal latom nicht mehr chiral ist und daher 
kein hochisotaktlsches Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt. entsteht neben isotaktischen 
Polymeren auch ataklisches Polymer. FOr bestimmte Anwendungen, beispielaweise weiche FormkOrper, kann dies 
durchaus wOnschenswert sein. 

ErfindungsgemaB wird mindestens ein Cokatalysator eingesetzt, der bevorzugt eine Aluminiumverbindung 
und/oder eine Borverbindung ist. Bevorzugt ist als Aluminiumverbindung ein Aluminoxan, insbesondere der Formel lla 
fur den linearen Typ und/oder der Formel lib fur den cyclischen Typ 
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wobei in den Formein lla und lib die Reste R^^ gleich oder verschieden sein kfinnen und Wasserstoff oder eine C1-C20- 
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Kohlenwasserstoffgruppe wie eine Ci-Ce-Alkylgrupppe, eine Ce-Cie-Arylgruppe Oder Benzyl bedeuten, und p eine 

Bevorzugt sind die Reste R""® gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl. Phenyl Oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

5 Sind die Reste R^^ verschleden. so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder alternativ Methyl und Isobutyl. 

wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt zu 0.01 bis 40% (Zahl der Reste R^^) enthalten sind. 

Das Alumlnoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden 
ist beispielsweise. dal3 eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder ein Hydridoaluminiumkohlenwasser- 
stoffverblndung mit Wasser (gasfOrmig, test, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten 

10 LOsungsmittel (wie beispielsweise Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen 
Resten R^^ worden beispielsweise entsprechend der gewOnschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminium- 
trialkyle mit Wasser umgesetzt. 

Unabhdngig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxantOsungen ein wechselnder Qehalt an nicht umgesetz- 
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukl vorliegt. gemeinsam. 

IS Es ist mOglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion m'rt dem Cokatalysator, z.B. einem 
Aluminoxan vorzuaklivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaklivitat deutlich erhOht und die Kornmorphologie ver- 
bessert. Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in LOsung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das 
Metallocen in einer LOsung des Aluminoxans in einem inerten Kbhlenwasserstoff aufgelOst. Als inerter Kohlenwasser- 
stoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol venwendet. 

20 Die Konzentration des Aluminoxans in der LCsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vor- 
zugsweise von 5 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen aul die Gesamtl6sungsmenge. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 1 0'^ - 1 mol pro mol Aluminoxan ein- 
gesetzt. Die Voraktivierung betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer 
Temperatur von -78 bis 100*C, vorzugsweise 0 bis 70**C. 

25 Mit Hilfe des Metallocens kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder 
eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Der in dem erf indungsgemdBen Verfahren eingesetzte Kataiysator kann getrdgert sein. Durch die Trdgerung laOt 
sich beispielsweise die Kornmorphologie des hergestellten Polyolefins steuern. Dabei kann die Metallocenverbindung 
zunachst mit dem Trager und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt werden. Es kann auch zunSchst der 

30 Cokatalysator getragert werden und anschlieBend mit der Metallocenverbindung umgesetzt werden. Auch ist es mOg- 
lich das Reaktionsprodukl von Metallocenverbindung und Cokatalysator zu trdgern. Geeignete TrSgermaterialien sind 
beispielsweise Sillkagele, Aluminiumoxide. festes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien wie bei- 
spielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

Vorzugsweise wird der Cokatalysator, d.h. die alumlniumorganische Verbindung. auf einen Trager wie beispiels- 

35 weise Sillkagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan, andere anorganische Tragermaterialien oder auch ein Polyole- 
finpulver in feinverteilter Form aufgebracht und dann mit dem Metallocen umgesetzt. 

Als anorganische Trager konnen Oxide eingesetzt werden, die flammenpyrolytisch durch Verbrennung von Ele- 
ment-Halogeniden in einer Knallgas-Flamme erzeugt wurden, oder als Kieselgele in bestimmten KorngrOBen-Verteilun- 
gen und Kornformen herstellbar sind. 

40 Die Herstellung des getragerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 92! 107 331.8 beschrieben in der 
folgenden Weise in einem Edelstahl-Reaktor In exploslonsgeschutzter Ausfuhrung mit einem Umpumpsystem der 
Druckstufe 60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkuhlung und zweitem Kuhlkraslauf uber einen 
Warmetauscher am Umpumpsystem erfolgen. Das Umpumpsystem saugt den Reaktorinhalt Qber einen AnschluB im 
Reaktorboden mit einer Pumpe an und druckt ihn in einen MIscher und durch eine Steigleitung Qber einen Warmetau- 

45 scher in den Reaktor zuruck. Der Mischer ist so gestaltet, daB sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt befin- 
det. wo eine erhOhte StrOmungsgeschwindigkeit entsteht. und in dessen Turbulenzzone aixial und entgegen der 
StrOmungsrIchtung eine dunne Zuleitung gefOhrt ist, durch welche - getaktet - jeweils eine definierte Menge Wasser 
unter 40 bar Argon eingespeist werden kann. Die Kontrolle der Reaktion erfblgt Qber einen Probennehmer am 
Umpumpkreislauf. 

so Im Prinzip sind jedoch auch andere Reaktoren geeignet. 

Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm^ Volumen werden 5 dm^ Decan unter Inertbedingungen vorge- 
legt. 0,5 dm^ (= 5.2 mol) Trimethylaluminlum werden bei 25**C zugefugt. Danach werden 250 g Kieselgel SD 3216-30 
(Grace AG), welche vorher bei 120°C in einem ArgonflleBbett getrocknet wurden, durch einen Feststofftrichter in den 
Reaktor eindoslert und mit Hilfe des Ruhrers und des Umpumpsystems homogen verteilt, Eine Gesamtmenge von 76.5 

ss g Wasser wird in Portionen von 0,1 cm^ wahrend 3,25 Stunden jeweils atle 15 Sekunden in den Reaktor gegeben. Der 
Druck, herruhrend vom Argon und den entwickelten Gasen, wird durch ein Druckregelventil konstant bei 10 bar gehal- 
ten. Nachdem alles Wasser eingebracht worden ist, wird das Umpumpsystem abgeschaltet und das ROhren noch 5 
Stunden bei 25''C fortgesetzt. 



14 



NSDOCtO: <EP_0743317A2J_> 



1^ • 



EP0 743 317A2 

Der in dieser Weise hergestellte getrdgerte Cokatalysator wird als eine 10 %ige Suspension in n-Decan eingesetzt. 
Der Alumlniumgehalt ist 1 ,06 mmol A! pro cm^ Suspension. Der isollerte Feststoff enthdlt 31 Gew.-% Aluminium, das 
Suspenslonsmittel enthaitO.1 Gew.-% Aluminium. 

Weitere M6gtichkeiten der Herstellung eines getrdgerten Cokatalysators sind in EP 92 107331 .8 beschrieben. 
5 Danach wird das erf IndungsgemdBe Metallocen auf den getrdgerten Cokatalysator aufgebracht. indem das gelO- 

ste Metallocen mit dem getrSgerten Cokatalysator geruhrt wird. Das LOsemlttel wird entfernt und durch einen Kohlen- 
wasserstoff ersetzt. in dem sowohl Cokatalysator als auch das Metallocen unlOslich sind. 

Die Reaktion zu dem getrdgerten Katalysatorsystem erfolgt bei einer Temperatur von -20 bis + 120''C. bevorzugt 0 
bis lOO^'C. besonders bevorzugt bei 15 bis 40**C. Das Metallocen wird mit dem getrdgerten Cokatalysator in der Weise 
10 umgesetzt. daB der Cokatalysator als Suspension mit 1 bis 40 Gew.-%. bevorzugt mit 5 bis 20 Gew.-% in einem alipha- 
tischen. inerten Suspensionsmittel wie n-Decan. Hexan, Heptan, DieselGI mit einer LOsung des Metallocens in einem 
inerten Lfisungsmittel wie Toluol. Hexan, Heptan, Dichlormethan oder mit dem feingemahlenen Feststoff des Metallo- 
cens zusammengebracht wird. Umgekehrt kann auch eine LOsung des Metallocens mit dem Feststoff des Cokatalysa- 
tors umgesetzt werden. 

75 Die Umsetzung erfolgt durch intensives Mischen, beispielsweise durch Verruhren bei einem molaren AI/M*" -Ver- 
haitnis von 100/1 bis 10000/1 . bevorzugt von 100/1 bis 3000/1 sowie einer Reaktionszeit von 5 bis 120 Minuten, bevor- 
zugt 10 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten unter inerten Bedingungen. 

Im Laufe der Reaktionszeit zur Herstellung des getrdgerten Katalysatorsystems treten insbesondere bei der Ver- 
wendung der erfindungsgemdBen Metallocene mit Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich Veranderungen in der 

20 Farbe der Reaktionsmischung auf, an deren Verlauf sich der Fortgang der Reaktion verfblgen ISBt 

Nach /\blauf der Reaktionszeit wind die uberstehende LOsung abgetrennt. beispielsweise durch Filtration oder 
Dekantieren. Der zurOckbleibende Feststoff wird 1- bis 5- mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie Toluol, n-Decan, 
Hexan, DieselOI. Dichlormethan zur Entfernung lOslicher Bestandteile im gebildeten Katalysator. insbesondere zur Ent- 
fernung von nicht umgesetzten und damrt lOsfichem Metallocen. gewaschen. 

25 Das so hergestellte getrSgerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch LOsemittel 
behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem der vorgenannten inerten Suspensionsmittel in das Poly- 
merisationssystem eirxJosiert werden. 

ErfindungsgemSB kOnnen auch Borverblndungen, insbesondere der Formein R''^xNH4.xBR^^4. R^^xPH4-xBR^^4. 
R^®3CBR^^4, BR^^3 als Cokatalysatoren verwendet werden. In diesen Formein bedeutet x eine Zahl von 1 bis 4. bevor- 

30 zugt 3. die Reste R**^ sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich. und bedeuten CrCio-AlkyI, Cg-Cis-Aryl oder 2 
Reste R^^ bilden zusammen mit dem sie verbindenden Atom einen Ring, und die Reste R*"^ sind gleich oder verschie- 
den, bevorzugt gleich. und stehen fOr Ce-Cis'Aryl. das durch Alkyl. HaloalkyI oder Fluor substituiert sein kann. 
Insbesondere steht R^^ fur Ethyl, Propyl. Butyl oder Phenyl und R^^ fur Phenyl. Pentafluorphenyl, 3.5-Bistrifluormethyl- 
phenyl. Mesityl, Xylyl oder Tolyl (vgl. EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638), 

35 Bei Verwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentliche (aktive) Polymerisationskatalysator 
aus dem Reaktionsprodukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zundchst dieses Reak- 
tionsprodukt bevorzugt auBerhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines 
geeigneten LOsemittels hergestellt. 

Prinzipieli ist als Cokatalysator erf indungsgemaB jede Verbindung geeignet. die aufgrund Ihrer Lewis-Additat das 

40 neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordination"). Dartiberhinaus soil 
der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocenkation 
eingehen (vgl. EP 427 697). 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem AluminiumalkyI, bei- 
spielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder Triisobutylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl 

45 im Polymerisationssystem selbst erfolgen. oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der 
Al-Verbindung in Kbntakt gebracht und anschlieBend wieder abgetrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitdt wird. falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Oer 
Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

so Dabei wird das Metallocen in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall von 10"^ bis 10'®, vorzugs- 
weise 10"^ bis 10"^ mol Ubergangsmetall pro dm^ LOsemittel bzw. pro dm^ Reaktorvolumen angewendet. Das Alu- 
minoxan wird in einer Konzentration von 10'^ bis lO"** mol. vorzugsweise 10'* bis 10"^ mol pro dm^ LOsemittel bzw. pro 
dm^ Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa dquimolaren Mengen zum 
Metallocen venvendet. Prinzipieli sind aber auch hdhere Konzentrationen mOglich. 

55 Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder LOsungspolymerisation durchgefOhrt wird, wird ein fur das Ziegler- 
Niederdruckverfahren gebrduchliches inertes Ldsemittel venwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem aliphati- 
schen oder cydoaliphatischen Kohlenwasserstoff ; als sdcher sei beispielsweise Propan, Butan, Hexan, Heptan, Isooc- 
tan, Cyclohexan. Methylcyclohexan. genannt. Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieseldlfraktion benutzt 
werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 



15 



INSDOCID: <eP 0743317A2_I_> 



EP0 743 317 A2 

Werden inerte LOsemittel verwendet. werden die Monomeren gasfOrmig oder f lussig zudosiert 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig. da das erf indungsgemae zu verwenderxle Kataiysatorsystem einen nur 
geringen zeitabhdngigen Abfall der Polymerisationsaktivitdt zetgt. 

Vor der Zugabe des Katalysators. insbesondere des getragerten Katalysatorsystems (aus einem erf indungsgema- 
5 Ben Metallocen und einem getrSgerten Cokatalysator beziehungsweise aus einem erfindungsgemSBen Metallocen 
und einer aluminiumorganischen Verbindung auf einem Polyolefinpulver in feinverteiiter Form), kann zusAtzlich eine 
andere Aluminiumalkylverbindung wie beispielsweise Trimethylaluminium. Triethylaluminium. Triisobutylaluminium. Tri- 
octylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Pdymerisatlonssystems (beispielsw^eise zur Abtrennung 
vorhander Katalysatorgifte im Olefin, Scavenger) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer Konzerrtration 
10 von 100 bis 0.01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem Zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutyl- 
aluminium und Triethylalumlnium in einer Konzentration von 10 bis 0,1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt. Dadurch kann bei 
der Synthese ernes getrSgerten Katalysatorsystems das molare Al/M^-Verhaitnis Wein gewahit warden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautem. 

Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespQIt. Alle Operationen wurden unter AusschluB 
75 von Feuchtigkeit und Sauerstoff in SchlenkgefaBen durchgefuhrt. Die venwendeten Ldsemittel wurden unter Argon 
jeweits frisch Qber Na/K-Legierung destilliert und in Schlenk-GefdBen aufbewahrt. 

Die Ermittlung des AI/CHa-Verhaitnisses im Aluminoxan erfolgte durch Zersetzung der Probe mit H2SO4 und 
Bestimmung des Volumens der entstehenden Hydrolysegase unter Normalbedingungen sowie durch komplexometri- 
sche Titration des Aluminiums in der dann gelOsten Probe nach Schwarzenbach. 
20 Toluol lOsliches Methylaluminoxan wurde fur die Beispiele zur Suspensionspolymerisation und zur Massepolyme- 
risation mit ungetragertem Metallocen als 10 Gew.-%ige Toluol-L6sung eingesetzt und enthieft gemaB Aluminium- 
Bestimmung 36 mg A!/cm^. Der mittlere Oligomerisationsgrad gemaB Gefrierpunktserniedrigung in Benzol betrug n = 
20. Fur das Toluol I6sliche IWtethylalumoxan wurde ein Verhaitnts Al : CH3 = 1 : 1 .55 ermittelt. 

Es bedeuten: 

25 

VZ= Viskositdtszahl in cm^/g 

= r^olmassengewlchtsmittel in g/mol (ermittelt durch Gelpermeationschromatographie) 

Mv^r/Mn = Mdmassendispersitat 

Schmp. s Schmelzpunkl in (ermittelt mit DSC, 20*'C/min Aufheiz-ZAbkuhlgeschwindigkeit) 
30 II = Isotaktischer Index (II = mm + 1/2 mr, ermittelt durch ^^C-NI^R-Spektroskopie) 

ly^FI 230/5 Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; in dg/min 
SD = PolymerschOttdichte in g/dm^. 



ss 
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A. Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)indenyl)zirkoniumdichlorld (1) 
1. 2-(2-(2-Pyridyl)benzyl)-propionsaure 



Zu 19.5 g (0,85 mol) Natrium in 400 cm^ HgO-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 148 g (0,85 mol) f^ethyl- 
malonsSurediethyiester zugetropft. AnschlleBend wurden 21 1 g (0.85 mol) 2-(2-Pyridyl)benzylbromid zugetropft und 3 
40 Stunden zum RuckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 143 g (2.55 mol) KOH gelOst in 500 cm^ H2O zugesetzt 
und weitere 4 Stunden zum ROckfluB erhitzt. Das EtOH wurde abdestilliert und der RQckstand bis zur vollstandigen 
LOsung mrt HgO versetzt und anschlieBend mit konzentrierter wSssr. HCI bis pH 1 angesauert. Der ausgefallene Nie- 
derschldg wurde abgesaugt. getrocknet und 1 Stunde auf 130^C erhitzt. Man erhielt 193 g (94 %) 2-(2-(2-Pyridyl)ben- 
zyl)i3ropionsaure als Feststoff. 



2. 2-Methyl-4-(2-pyridyl)-1-indanon 



Eine L6sung von 193 g (0,80 mol) 2-(2-(2-Pyndyl)benzyl)-propionsaure in 81 cm^ (1.2 mol) Thionylchlorid wurde 
18 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Oberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und das Saure- 

50 chlorid in 400 cm^ Toluol aufgenommen. Die Ldsung wurde bei 10**C zu einer Suspension von 1 13 g (0,85 mol) AICI3 
in 1500 cm® Toluol getropft und 1 Stunde auf 80*^0 erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 2000 g Eis gegossen und 
mit konz. wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3ma! mrt je 
200 cm® Et20 nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. NaHCOa-. gesattigter 
wassr. NaCI-LOsung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS04). Es wurden 132 g (74 %) 2-Methyl-4-(2-pyri- 

55 dyl)-1 -indanon erhalten, das ohne weitere Reinigung werter umgesetzt wurde. 
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3. 2-Methyl-7-(2-pyridyOinden 

Zu einer LOsung von 132 g (0.59 mol) 2-Methyl-4-(2-pyridyl)-1-indanon in 1000 cm^ THF/Methanol 2:1 wurde bei 
0**C portionsweise mit 24.6 g (0,65 mol) NaBH4 versetzt und 18 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. Die Reaktions- 

5 mischung wurde auf 1000 g Eis gegossen, mit konz. wdssr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et20 extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesdttigter wdssr. NaHC03-. gesdttigter wdssr. NaCi-LOsung gewa- 
schen. Das Lfisemittel wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt in 1000 cm^ Toluol aufgenommen. mit 4,5 g p- 
Toluolsulfonsdure versetzt und 2 Stunden am Wasserabschelder zum Ruckf luB ertiitzt. Die Reaktionsmischung wurde 
3mal mit 250 cm^ gesdttigter wdssr. NaHCQs-LOsung gewaschen und das LOsemittel im Vakuum entfernt. Nach Destil- 

10 lation bei 0,1 mbar wurden bei 145°C 84 g (69 %) 2-Methyl-7-(2-pyridyl)inden als farbloses Ol ertialten. 

4. Dimethylbis(2-methyl-4-(2-pyridyOindenyl)sllan 

Eine LOsung von 25 g (120 mmol) 2-Meth/l-7-(2-pyridy1)inden in 250 cm^ H2O- und 02-freiem Toluol und 25 ml 
IS H2O- und 02-freiem THF wurden bei Raumtempertaur mit 45 cm^ (120 mmol) einer 20%igen LOsung von Butyllithium 
in Toluol versetzt und 2 Stunden auf SO^'C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf O^C gekOhlt und mit 
7,7 g (60 mmol) Dimethyldichlorsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 Stunde auf 80°C erhitzt und 
anschlie6end mit 200 cm^ H2O gewaschen. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Kri- 
stallisation (Hexan) gereinigt. Es wurden 14.9 g (53 %) Dimethylbis(2-methyl-4-(2-p/ridyl)indenyl)silan als farfoloser 
20 Feststoff erhalten. 

5. Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)inderiyi)zirkoniumdichlorid (1) 

Eine LOsung von 5 g (10.6 mmol) Dimethylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)indenyl)silan in 50 cm^ H2O- und 02-freiem 
25 Et20 wurden unter Argon bei Raumtemperatur mit 8 cm^ einer 20%igen LOsung von Butyllithium in Toluol versetzt und 
anschlieBend 3 Stunden zum RuckfluB erhitzt. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml 
H2O- und 02-freiem Hexan uber eine G3-Schlenkfritte filtriert. mit 50 ml H2O- und 02-freiem Hexan nachgewaschen 
und getrocknet (0,1 mbar. RT). Der Feststoff wurde bei -78''C zu einer Suspension von 2.3 g (10 mmol) Zirkoniumtetra- 
chlorid in 50 cm^ Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 Stunden unter magn. ROhren auf Raumtemperatur 
30 enwarmt. Der Ansatz wurde uber eine G3-Fritle filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 100 cm^ Methy- 
lenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom LOsernittel befreit und erneut aus Methylen- 
chlorid umkristallisiert. Es wurden 1 ,7 g (25 %) der racemischen und der meso-Form im Verhaitnis 1 :1 erhalten. Durch 
erneutes Umkristallisieren aus Toluol wurde der racemische Komplex Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-pyridyl)-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid (1) in Form gelber Kristalle erhalten. 
35 ^H-NMR (100 MHz. CDCI3): 7.0 - 8.3 (m. 14 H. arom. H). 6.8 (s, 2H, H-G(3)), 2,2 (s. 6H. CH3), 1,1 (S, 6H. CHaSi). 

Massenspektrum: 630 M'^. korrektes Zerfallsmuster. 

B. Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirkoniumdichlorld (2) 

40 6. 2-(2-(3-Chinolyl)benzyl)-propionsaure 

Zu 13,8 g (0.6 mol) Natrium in 300 cm^ H20-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 104 g (0,6 mol) Methyl- 
matonsdurediethylester zugetropft. AnschlieBend wurden 178 g (0.6 mol) 2-(3-Chinolyl)benzylbromid zugetropft und 3 
Stunden zum ROckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 100 g (1 .8 mol) KOH gelOst in 400 err? H2O zugesetzt und 
45 weitere 4 Stunden zum RuckfluB erhitzt. Das EtOH wurde abdestilliert und der Ruckstand bis zur vollstdndigen LOsung 
mit H2O versetzt und anschlieBend mit konzentrierter wdssr. HCI bis pH 1 angesduert. Der ausgefallene Niederschlag 
wurde abgesaugt, getrocknet und 1 Stunde auf 130*0 erhitzt. Man erhielt 145 g (83 %) 2-(2-(3-Ghinolyl)benzyOpropi- 
onsdure als Feststoff. 

so 7, 2-Methyl-4-(3-chinolyl)-1-indanon 

Eine LOsung von 145 g (0.5 mol) 2-(2-(3-Chinolyl)benzyl)-propionsaure in 1 19 g (1 ,0 mol) ThionylchlorkJ wurde 18 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Uberschussiges Thtonylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und das Sdurechlorid 
in 400 cm^ Toluol aufgenommen. Die LOsung wurde bei 10**C zu einer Suspension von 73 g (0,55 mol) AICI3 in 1000 
ss err? Toluol getropft und 1 Stunde auf 80^*0 erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1000 g Eis gegossen und mit 
konz. wdssr. HCI bis pH 1 angesduert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wdssr. Phase 3mal mit je 200 
cm^ Et20 nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesdttigter wdssr. NaHGOs-, gesdttigter 
wdssr. NaCI-LOsung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS04). Es wurden 64 g (47 %) 2-Methyl-4-(3-chino- 
lyl)-1 -indanon erhalten. das ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt wurde. 
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8. 2-MetlTyl-7-{3-chinoly1)inden 

Zu einer LOsung von 64 g (0.23 mol) 2-Methyl-4-(3-chlnolyl)-1-indanon in 600 cm^ THF/Methanol 2:1 wurde bei 
O^'C portionswelse mil 11 ,3 g (0.3 mol) NaBH4 versetzt und 18 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. Die Reaktionsmi- 

5 schung wurde auf 1000 g Eis gegossen, mil konz. wSssr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et20 extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit gesSttigter wassr. NaHCOa-, gesattigter wSssr. NaCl-LOsung gewaschen. 
Das Ldsemittel wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt in 1000 cm^ Toluol aufgenommen, mit 2 g p-Toluolsul- 
fonsaure versetzt und 2 Stunden am Wasserabschelder zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 
150 cm^ gesattigter wdssr. NaHCOa-LCsung gewaschen und das LOsemittel im Vakuum entfernt. Nach Chrorratogra- 

10 phie an Kieselgel (Hexan/Essigester 20:1) wurden 45 g (76 %) 2-Methyl-7-(3-chinolyl)inden als fartDloses Ol erhalten. 

9. Dimethylbis(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)sllan 

Eine LGsung von 45 g (174 mmol) 2-Methyl-7-(3-chinoIyl)inden in 450 cm^ HgO und 02-freiem Toluol und 45 ml 
IS H2O- und 02-freiem THF wurden bei Raumtempertaur mit 65 cm^ (174 mmol) einer 20%igen LOsung von Butyllrthium 
in Toluol versetzt und 2 Stunden auf SO^'C erhitzt AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf O^C gekQhIt und mit 
1 1 ,2g (87 mmol) Dimethyldichlorsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 Stunde auf 80*C erhitzt und 
anschlieBend mit 400 cm^ H2O gewaschen. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Kri- 
stallisation (Hexan/Diethylether) gereinigt. Es wurden 24 g (49 %) Dimethylbis(2-methyl-4-(3-chino1yl)indenyl)silan als 
20 farbtoser Feststoff erhalten. 

1 0. Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)zirkonlunxlichlorid (2) 

Eine LOsung von 10 g (17 mmol) Dimethylbis(2-methyl-4-(3-chinolyl)indenyl)silan in 100 cm^ H2O- und 02-freiem 
25 EX2O wurden unter Argon bei Raumtemperatur mit 1 3 cm^ einer 20%igen LOsung von Butyllithium in Toluol versetzt und 
anschlieBend 3 Stunden zum ROckfluB erhitzt. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und der ROckstand mit 150 
ml H2O- und 02-freiem Hexan uber eine G3-Schlenkfrittefiltriert, mit 50 mi HgO- und 02-freiem Hexan nachgewaschen 
und getrocknet (0,1 mbar, RT). Der Feststoff wurde bei -78*»C zu einer Suspension von 4,0 g (17 mmol) Zirkoniumtetra- 
chlorkJ in 100 cm^ Methyl enchlorid gegeben und im Verlauf von 18 Stunden unter magn. ROhren auf Raumtemperatur 
30 enwarmt. Der Ansatz wurde uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 200 cm^ Methy- 
lenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom LOsemittel befreit und erneut aus Methylen- 
chlorid umkristallisiert. Es wurden 4,2 g (34 %) der racemischen und der meso-Form im VerhSftnis 1 :1 erhalten. Durch 
erneutes Umkristallisieren aus Toluol wurde der racemische Komplex Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4-(3-chinolyl)-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid (2) in Form gelber Kristalle erhalten. 
3S ^H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7.2 - 8.3 (m. 18 H. arom. H), 6,6 (s. 2H, H-C(3)). 2,2 (s, 6H, CH3). 1.2 (s, 6H. CHaSi). 

Massenspektrum: 731 M"*^. korrektes Zerfallsmuster. 

PatentansprOche 

40 1 . Metallocenverbindung der Formel I 

R5„CpiCp2MiRiR2 (I) 

worin Cp** und Cp^ unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind und eine unsubstituierte Oder substitu- 
45 ierte Cyclopentadienylgruppe bedeuten. n = Null Oder 1 ist, R^ eine Verbruckung ist, M*" ein Metall der Gruppe IVb, 
Vb Oder VIb des Periodensystems der Elemente ist. R"" und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom Oder eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe bedeuten, dadurch gekennzeichnet. daB mindestens ene der 
beiden Gruppen Cp^ und Gp^ eine substituierte Cyclopentadienylgruppe ist, welche mindestens einen cyclischen 
Cs-Cao-kohlenstoffhaltigen Rest tragt. der mindestens ein Heteroatom im Ring enthait. oder ein anelliertes C2-C30- 
so kohlenstoffhaltiges Ringsystem tragt. welches mindestens ein Heteroatom im Ring enthait. 

2. Metallocenverbindung gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallocenverbindung die Formel II 
aufweist 

55 
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(II) 



. worin 

M"" ein Metall der Gruppe IVb, Vb cxJer VIb des Periodensystems der Elemente ist. 

und r2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoflatom oder eine Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe bedeuten. 

die Reste R^ und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine Ci-Cio-Alkyl- 
gruppe. die halogeniert sein kann. eine Ce-Cu-Arylgruppe, die halogeniert sein kann. einen NR^2-. -SR^% - 
OSiR^3-, -SIR^3- Oder -PR^g-Rest bedeuten. worin R^ ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Ce- 
Ci4-Arylgruppe ist, 

R^ und R^' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe. 
die halogeniert sein kann, eine C6-Ci4-Arylgruppe, die halogeniert sein kann. einen NRV. -SR^-, -OSiR^a-. - 
SIRV oc*er -PR^g-R^^t bedeuten. worin R^ ein Halogenatom, eine CrCio-AIkylgruppe Oder eine C6-Ci4-Aryl- 
gruppe ist, 
n = Null Oder 1 ist. 
R^ eine Verbruckung bedeutet, 

und R'*°. R^\ R**^. R''^ R''°\ R'''''. R''^*und R^^' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder ein Cr 
C4ft-kohienwasserstoffhaltiger Rest sind, oder zwei oder mehr der Reste R^°. R^^, R^^. R^°'. R""^'. R^^' und 
R^' zusammen ein C4-C3o-Ringsystem bilden, wobei mindestens einer der Reste R^°, R^\ R^^. R^^, R^°', R^""', 
R^2' gncJ R""^' einen cyclischen Cs-Cso-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der mindestens ein Heteroatom im Ring 
enthait, Oder zwei oder mehr der Reste R^°, R^\ R^^, R^^. R^°*, R^^'. R^^' und R^^' zusammen ein anelliertes C2- 
Cao-kohlenstoffhaltiges Ringsystem biWen. welches mindestens ein Heteroatom im Ring enthdit. 

Katalysatorkomponente. enthaltend mindestens eine Metallocen-Verbindung gemflB Anspruch 1 Oder 2 und min- 
destens einen Cokatalysator. 

Katalysatorkomponente gemdB Anspruch 3. worin der Cokatalysator ein Aluminoxan ist. 
Katalysatorkomponente gemaB Anspruch 3 oder 4, zusdlzlich enthaltend einen Trfiger. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation mindestens eines Olefins in Gegenwart eines 
Katalysators, welcher mindestens eine Metallocenverbindung und mindestens einen Cokatalysator enthftit, 
dadurch gekennzeichnet. daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I gemdB Anspruch 1 oder 2. ist 

Verwendung einer Metallocenverbindung der Formel I gemdB Anspruch 1 oder 2 zur Olefinpolymerisation. 
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(54) Metallocene mit einem heterocydischen Ring und Katalysatoren, die sie enthalten 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Metallo- 
cenverbindung der Formel I 



R5„Cp^Cp2M^R^R2 



(I) 



CO 

< 



worin Cp^ und Cp^ unabhSngig voneinander gleich Oder 
verschieden sind und eine unsubstituierte Oder substi- 
tulerte Cydopentadienylgruppe bedeuten, n = Null Oder 
1 1st. eine Verbruckung ist, M"" ein Metall der Gruppe 
IVb. Vb Oder Vlb des Periodensystems der Elemente 
ist. und R^ gleich oder verschieden sind und etn 
Wasserstoffatom oder eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeuten, dadurch gekennzeichnet. daB min- 
destens eine der beiden Gruppen Cp"" und Cp^ eine 
substituierte Cydopentadienylgruppe ist, welche min- 
destens einen cyclischen Ca-Cao-kohlenstoffhaltigen 
Rest tragt. der mirxJestens etn Heteroatom im Ring ent- 
hdlt, Oder ein anelliertes Ca-Cao-kohlenstoffhaltiges 
Ringsystem trdgt. welches mindestens ein Heteroatom 
im Ring enthSlt. 

Die Metallocenverbindung kann als Katalysator- 
komponente fur die Olefinpolymerisation eingesetzt 
warden. 



CO 
CO 



LU 



Printed by nank Xerox (UK) Business Services 
2.14.a/3.4 



RlM<V)nrjn: <EP 0743317A3 I > 



EP 0 743 317 A3 



J) 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer 4er Anmel^itng 

EP 96 le 7322 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Katctorie 



X 

X 



A 
A 



KcDiBcicfaiiiine dcs Dtkumcnls nut Ancabc, soweh crfordcriich, 
der maflgcfalidieo Tcile 



EP 0 650 973 A (BASF AKTI ENGESELLSCHAFT) 

* Anspriiche 1.9 * 

EP 0 611 773 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL 
COMPANY LIMITED) 

* Anspruche 1.14 * 

EP 0 545 304 A (HOECHST 
AKTI ENGESELLSCHAFT) 

* Anspriiche 7,14 * 

EP 0 638 593 A (SHELL INTERNATIONALE 
RESEARCH MAATSCHAPPIJ B.V.) 

* Anspruch 1 * 

EP 0 608 054 A (BP CHEMICALS LIMITED) 

* Anspruche 1,14 * 

EP 0 574 597 A (HOECHST 
AKTI ENGESELLSCHAFT) 

* Anspriiche 1.7 * 

EP 0 379 758 A (IMPERIAL CHEMICAL 
INDUSTRIES PLC) 

* Anspruch 5 * 



Dcr voriiecen<ie RecherchenbcriGiit wwde fiir aUc PaCentansprudK crsnIR 

AI»cklaMaliM> dcr lliilii lt i 



BctrifFl 
Anspructi 



1.3.6 
1,3,6 

1,3.6 



1,3,6 
1,3.6 

1 



KLASSinKATlON DER 
ANMELDUNG (■iit.CL6) 



C07F17/0G 
C08F4/64 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE ant.CL6) 



C07F 

C08F 



BERLIN 



21. April 1997 



Kapteyn. H 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von b«son4eref Bcdeutung allan betracht«< 
Y : von besonderer Bcdeutung in Verbindung niit 
andcrcn Verilffentlicbung derselbcn Kategoric 
A ; t«choologi$cher Hintetgrund 
O : nichtschriltliGhe Offenbanmg 
P : Zwischentitcratur 



T : der ErfinduDg zugninde Itcgcndc Tbcoriea odcr GnmdsilCzc 
E : ftlieres Prntcntdokument, das jcdocb erst mn odcr 

oach den Aameldcdatum vcroffentticbt woidcn isc 
D : in dcr Anmcidung angefUhrtcs Doknmcnt 
L : aus andem GrUndai angcfUhrtes Doltiinicnf 

i : MVlgliii der gii^cbcn Patencfamilie, ttbereinstimmcndcs 
Uokuncot 



2 



NSDOCID: <EP_0743317A3J_> 



